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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Olefinpolymeren mit enger Molmassenverteilung 
und hoher isotaktizitat. 

5 Aus der Literatur sind losliche Metallocenverbindungen aut Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon-alkyl bzw. -ha- 

logenid in Kombinalion mil oligomeren Aluminoxanen bekannt. Mit diesen Systemen konnen Ethylen und Propylen mit 
ma3iger Aktlvitat poiymerisiert werden, man ertialt jedoch kein isotaktisches Potypropylen. Die so hergestellten Poly- 
propylene sind amorph und haben deshalb keinen definierten Schmelzpunkt. 

Weiterhin ist von dem Katalysatorsystem Bis(cyclopentadienyl)titandiphenyt/Methylaluminoxan bekannt, daB es 

10 Propylen in Stereoblockpolymere, d.h. Polypropylen mil mehr oder weniger langen isotaktischen Sequenzen, umzu- 
wandeln vermag (vgl. US-PS 4.522,982). Deutliche Nachteile dieses Katatysatorsystems sind die gro3technisch irre- 
levanten Polymerisationstemperaturen (0 °C bis -60 "C), die votlig unbefriedigenden Katatysatoraktivitaten und die im 
Verglek:h zu gro3technisch mit IHeterogenkatalysatorsystemen auf MgC^Cl4-Katalysatorbasls hergestelttem Poly- 
propylen zu niedrig liegenden Schmelzpunkte der Polypropyienprodukte. 

IS Die Herstellung von isotaktischem Polypropylen gelingt mit Hilfe des Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl)zir- 

kondichlorids zusammen mit einem Aluminoxan in einer Suspensionspolymerisation (vgl. EP-A 185 918). Das Polymer 
besitzt eine enge Molmassenverteilung, was (Or bestimmte Anwendungen. beispielsweise fur den Hochleistungsspritz- 
guB, von Vorteil ist. 

Neben einer Reihe anderer Mangel wie zu niedrige Metallocenaktivitaten oder schtechte Produktmorphotogie lie- 
20 gen die Schmelzpunkte auch dieser Polypropylene zu niedrig, d.h. ihre Kristallinitat und somit ihre Harte sind fur einen 
Einsatz des Polymers als Konstruktionswerkstoff noch zu gering. 

Es wurde auch eine spezielie Voraktivierungsmethode des Metallocens mit eInem Aluminoxan vorgeschlagen. 
welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktlvitat des Katatysatorsystems und zu einer deutlichen Verbesserung 
der Kornmorphologie des Polymeren fOhrt (vgl. DE -A-37 26 067). 
25 Eine entscheidende Verbesserung der Schmelzpunkte, Kristallinitaten und Harten der so hergestellten Polymere 

ist dadurch aber nicht zu erreichen. 

Diese Eigenschaften besltzen jedoch fur den Einsatz von Polymeren als Konstruktionswerkstoff e (z.B. GroBhohl- 
korper, Rohre, Fomnteile) groBe Bedeutung. 

Es bestand die Auf gabe, ein Verfahren und einen Katalysator zu finden, mittels dessen bei hoher Aktlvitat Polymere 
30 enger Molmassendlspersitat und hoher Stereospezifitat mit hoherem Schmelzpunkt und somit hoherer Kristallinitat 
und hoherer Harte hergestellt werden konnen. 

Es wurde gefunden, daB unter Venwendung von in der Ligandsphare in bestimmter Weise substituierten, verb- 
ruckten Metallocensystemen diese Aufgabe gelost werden kann. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copo- 
35 lymerisation eines Olefins der Formel R«-CH=CH-R'», worin R^ und R*» gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom Oder einen Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 1 4 C-Atomen bedeuten, oder und R^ mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 °C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in 
Losung. in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen als 
Ubergangsmetaltverbindung und einem Aluminoxan, bevorzugt der Formel (II) 



40 



so 



r r 



-4 



Al - 0-4- Al 

45 R - 

fur den linsaren Typ und/oder der Formel I 



R^^ 



fur den cyclischen Typ, 

55 wobel in den Formein (II) und (III) die Reste R^"* gleich oder verschieden sein konnen und eine Ci-Cg-Alkylgruppe, 
eine Cg-Cis-Arylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 bedeutet, und/oder einer 
Salzartigen Verbindung der Formel RxNH4.xBR'4 oder der Formel R3PHBR'4, worin x = 1 ,2 oder 3 ist, R=Alkyl oder 
Aryl gleich oder verschieden sind und R'=Aryl sind, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann, besteht. dadurch 
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gekennzeichnet, daQ das Metallocen eine Verblndung der Formel i ist. 



10 




(1) 



n 



20 

8 I 

W ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems ist, 

25 

und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^-CiQ-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxy- 
gruppe, eine Cs-CiQ-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C40- 
Arylalkylgruppe. eine C7-C4o-Alkylarylgruppe. eine C8-C4o-Arylalkenytqruppe oder ein Halogenatom 
bedeuten, 

30 

R3 und R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatonn, eine Ci-C^o-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine Cg-Cio-Arylgruppe, einen -NR2"'^ -SR^^ -OSiRs^^, -SiRs^^ oder -PRg^^- 
Rest bedeuten, worin R^^ ein Halogenatom, eine C^-C^Q-Alkylgruppe oder eine Ce-C^o~Arylgruppe ist, 

3S R5 und R^ gleich oder verschieden sind und die fur R^ und R'^ genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe. da3 
R5 und R6 nicht Wasserstoff sind, 

R7 

40 pll pll pll ^11 j^ll 

- (CR2^^) - .-O-M^-O- 
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=BRii, =AIRii, -Ge-, -Sn-. -0-. -S-. =SO, =S02. =NR", =CO. =PR" oder=P(0)R" ist. 



wobei 



55 RI1, R12 yncJ R13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci-C^o-Alkylgrup- 
pe, Ci-C^Q-Fluoralkylgruppe, eineCg-C^o'A^ylgruppe, e\neCQ-C^Q'f\uora{y\gruppe, eineC^-C^Q- 
Alkoxygruppe, eine C2-C,o'Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Arylalke- 
nylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarytgruppe bedeuten oder R^^ und R^^ oder R^^ und R^^ jeweits mit 
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den sie verbindenden Atomen einen Ring biiden, 

fjfi Silizium, Germanium Oder Zinn Ist, 

5 R8 und R® gleich Oder verschieden sind und die fur R" genannte Bedeutung haben, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 Oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, und 
die Reste R^° gleich oder verschieden sind und die fur R^\ R^^ und R^^ genannte Bedeutung haben. 

AlkyI steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor. Chbr, Brom oder Jod, 
10 bevorzugt Fluor oder Chlor. 

Der fur das ertindungsgemaQe Verfahren zu venwendende Katalysator besteht aus einem Aluminoxan und/oder 
einer SalzartigenVerbindung der Formel l\NH4.jjBr4 oder der Formel R3 PHBR'4. worin x=1.2 oder 3 ist, R = Alkyl 
Oder Aryl gleich oder verschieden sind und R' = Aryl sind, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. und einem 
Metallocen der Formel I 



20 



25 



30 




35 ^^'^^8 

In Formel I ist ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Perlodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, 
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hafnium und Titan. 
Ri und R^ sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C^-C^o~> vorzugsweise 

40 

C^-Cg-Alkylgruppe, eine CyC^Q-, vorzugsweise 
Ci-Cg-Alkoxygruppe, eine C^-C^q-, vorzugsweise 
Ce-CQ-Arylgruppe, eine Ce-Cio*. vorzugsweise 
Cg-Cs-Aryloxygruppe. eine C2-C10-. vorzugsweise 
4S C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C4Q-, vorzugsweise 

Cy-CiQ-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise 
C7-Ci2-Alkylarylgruppe, eine C8-C40-. vorzugsweise 
^8'^i2'Afyl3il<enylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

50 r3 und R^ sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, 

Chlor- Oder Bromatom, eine C^-C-jo-, vorzugsweise C^-C4-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cq-C^q-, vor- 
zugsweise Ce-Cs-Arylgruppe, einen -NRg^^, -SR15, -OSiR3i5, -SiRs^^ Oder -PR2^^-Rest, worin R^^ein Halogenatom, 
vorzugsweise Chloratom. oder eine CtCiq-. vorzugsweise C^-Ca-Alkylgruppe oder Cg-C^o-. vorzugsweise Cg-Cs-Aryl- 
gruppe ist. Besonders bevorzugt sind R^ und R'* Wasserstoff. 

55 r5 und R® sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und haben die fur R^ und beschriebene Bedeutung, 

mil der MaBgabe, da3 R^ und R^ nicht Wasserstoff sein durfen. Bevorzugt sind R^ und R® (Ci«C4)-Alkyl, das halogeniert 
sein kann, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl oder Trifluormethyl, insbesondere Methyl. 
R7 ist 
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,11 
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12 



,11 



- M'' - (CR2^^) 



,12 



Rll 

- O 
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c - 
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r11 
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2S 



30 



35 



40 



45 



=BRi\ =AIR". -Ge-. -Sn-. -0-, -S-. =SO, =S02. =NR". =CO, =PR" Oder =P(0)R". wobei R". Ri2 und Ri3 gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-C^q-, vorzugsweise C^-C4-Alkylgruppe, 
insbesondere Methylgruppe. eine CyC^Q'f\uora\k^\gnippe, vorzugsweise CFg-Gruppe, eine Cg-CiQ-. vorzugsweise 
Ce-Cg-Arylgruppe. eine C^-C^Q-f\uorary\gruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine CyC^Q-, vorzugsweise 
Ci-C4-Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C2-C10-. vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, 
vorzugsweise Cy-CiQ-Arylalkylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgrupp9 Oder eine C7-C40-, vor- 
zugsweise C7-C^2'Alkylarylgruppe bedeuten, Oder R" und R''^ oder R^^ und R^^ bllden jeweils zusammen nnit den 
sie verbindenden Atomen einen Ring. 

ist Silizium. Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 

R7 ist vorzugsweise =CRiiRi2 =siRiiRi2 =GeRimi2 -o-, -S-. =SO, =PR" oder =P(0)Rii. 

R® und R^ sind gleich oder verschieden und haben die fur R" genannte Bedeutung. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1, wobei m plus n null, 1 
Oder 2, bevorzugt null oder 1 ist. 

Die Reste R^o sind gleich oder verschieden und haben die fur R^^. R12 und R^^ genannte Bedeutung. Bevorzugt 
sind die Reste R^o Wasserstoffatome oder eine C^O^q-, vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe. 

Somit sind die besonders bevorzugten Metallocene die Verblndungen der Fomneln A, B und C 





so 



mit 



ss 
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5 



10 



IS 




20 

M"" = Zr. Hf ; . R2 = Methyl, Chlor; R^, R6 = Methyl. Ethyl, Trifluorm ethyl und R^ R^. R" und R^ 2 den obengenannten 
Bedeutungen. insbesondere die in den Ausfuhrungsbeisplelen aufgefuhrten Verbindungen I. 

Die chiralen Metallcxene werden als Racemat zur Herstellung von hochisotaktischen Po!y-1 -olefinen eingesetzt. 
Verwendet werden kann aber auch die reine R- Oder S-Form. Mit diesen reinen stereoisomeren Formen ist optlsch 
2S aktlves Polymeres hersteilbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisa- 
tionsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen Verbindungen wegen Spiegelsymmetrie am Zentralmetall nicht mehr 
chiral ist und daher kein hochlsotaktisches Polymeres erzeugen kann. 
Die Trennung der Stereoisonneren ist im Prinzip bekannt. 

Die vorstehend beschriebenen Metallocene konnen beisplelsweise nach folgendem Reaktlonsschema hergestellt 
30 werden: 
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H2R*= ♦ ButylLi > HR«Li X- ( CR^R^ ) ,- R*^ - ( CR^R^ ) X ^ 



HjR" + ButylLi 



-» HR'^Li 



10 



IS 



HR<=-{CR^R^)„-r"^-(CR^R^)„-R**H 2 ButylLi^ 

LiRC- (Cr8r9)^-r7. (CR8R9)^-RdLi M^Cl^ ^ 
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30 



35 



40 



45 



SO 



(r8r9c)„ 



R^Li 



R^ 

•■ 

I 



ci 



I 1 ci Pt 



(r8r9c)„ - R«= 



R^Li. 



{r8r9c)„ - R^ 



I 



CI 



(zusStzllcher Hydrierschritt falls 
von H2R*^* und H2R^ ausgegangen wird) 



{r8r9c)„ - 



I 



(R^R^C)„ - R** 



X = CI. Br. I. O-Tosyl; 




c _ 
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K2K^ - 

Die Herstetlungsverfahren sind literaturbekannt; vgl. Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63-67, EP-A 
320 762 und die Ausluhrungsbeispiele. 
^0 Erfindungsgema8 wird als Cokataiysator ein Aluminoxan, bevorzugt der Formel (II) 




If ' 

Al - C -j- Al - o. 

»5 oi'i-' 



Al (II) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel (III) 

(III) 



20 » 
— O - Al 



p+2 



fur den cyclischenTyp verwendet, wobei in den Formein (II) und (ill) die Reste gleichoderverschieden sein konnen 
und eine Ci-Cg-Alkylgruppe, eine Cg-Cig-Arylgruppe oder Wasserstoff bedeuten-, und p eine ganze Zahl von 2 bis 
25 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R^^ gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

Sind die Reste R^* unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Iso- 
butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R^"^) enthalten sind. 
30 Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 

ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohienwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiunnkohlenwasser- 
stoffverbindung nnit Wasser (gasformig, fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
Ri"* werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR'3) 
35 mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannl. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel 
^ (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerrsatlonsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie 
verbessert. 

Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Me- 
tallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff 
eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

45 Die Konzentratfon des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 

vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden. vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10*^ - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78 °C bis 100 **C, vorzugsweise 0 bis 70 "C. 

so Das Metallocen kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymerisation wird 

bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische 
Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erflndungsgema3en Verfahrens besteht darin, da3 man an Stelle oder 

55 neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel RxNH4.xBR'4 oder der Formel R3PHBR'4 als Coka- 
taiysator verwendet. Dabei sind x = 1 ,2 oder 3, R = AlkyI oder Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das auch 
fluorlert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metallocens 
mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004 und die Herstellungsbeispiele E und F). Zur Entfernung von 



8 



EP 0 485 820 B1 



im Propylen vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem AluminiumalkyI, beispielsweise AMe^ Oder 
AIEt3 vorteilhaft Diese Reinigung kann sowohl im Potymerisationssystem selbst ertolgen, Oder das Propylen wird vor 
der Zugabe in das Polymerisationssystem mrt der AJ-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieQend wieder abge- 
trennt. 

5 Die Polymerisation oder Copolymerisalion wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, 

kontinuierlich oder diskontinuierlich. ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200 °C, vorzugsweise 30 
bis 80 "C. durchgefuhrt. Polymerisiert odercopolymerisiert werden Olefine der Formel R^-CH=CH-R'*. In dieser Formel 
sind R8 und R*> gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen. 
Ra und R^ konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fursolche Olefine 

10 sind Ethylen, Propylen, 1 -Buten, 1 -Hexen, 4-Methyl-1 -penten. 1 -Octen. Norbornen oder Norbomadien. Insbesondere 
wird Propylen und Ethylen polymerisiert. 

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich. Wassertoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem 
betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation In dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 
5 bis 64 bar. 

IS Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10*^ bis lO-^, vorzug- 

weise 10-^ bis 10-^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Losemittel bzw. pro dm^ Reakton/olumen angewendet. Das Alu- 
minoxan wird in einer Konzentration von 10-^ bis lO*'' mol, vorzugsweise 10-^ bis 10*2 mo! pro dm^ Losemittel bzw. 
pro dm^ Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Ldsungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das Ztegler- 
20 Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel venwendet. Beispielsweise arbeitet man In einem aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff ; als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan. Methylcyclohexan, genannt. 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DIeseldlfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt 
wird Im flussigen Monomeren polymerisiert. 
25 Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erflndungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 
geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zelgt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daG die erfindungsgemalBen Metallocene im tech- 
nisch interessanten Temperaturbereich zwischen 30 und 80 ""C Polymere mit hoher Moln^asse, hoher Stereospezifltat, 
30 enger Molmassendispersitat und insbesondere einem hohen Schmelzpunkt. gleichbedeutend mit hoher Kristalllnitat 
und hoher Harte, erzeugen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 
Es bedeuten: 

35 VZ= Viskositatszahlin cm^/g 

= Molmassengewichtsmittel *l ermittelt durch Gelper- 
M^/Mj^ " Molmassendispersitat meationschromatographie 

40 II = Isotaktischer Index (II = mm+1/2 mr) ermittelt durch ""^C-NMR-Spektroakopie 

njgo = Lange der isotaktischen Blocke (in Propyleneinheiten) (nj^^, = 1 + 2 mm/mr) ermittelt durch ^^C-NMR-Spek- 
troskopie 

Schmelzpunkte und Schmelzwarmen A Hschm wurden mit DSC bestimmt (20"C/min Aufhelz-ZAbkuhlgeschwindigkeit). 
^ Der Schmelzindex MFI (230 °C, 5 kg Belastung) wurde nach DIN 53 735 gemessen und in g/10 min angegeben. 

Synthese der in den Beispielen verwendeten Metallocene: 

Die Herstellung der Chelatliganden LiRc-(CR8R9)^-R7-(CRSR9)n-R«*Lj durch Deprotonierung ist bekannt und erfoigt 
gemaR: 

J. Am.Chem. Soc., 112 (1990)2030-2031. ibid. 110(1988)6255-6256, ibid. 109(1987), 6544-6545, J.Organomet. 
so Chem., 322 (1987) 65-70. New. J. Chem. 14 (1990) 499-503. Bull. Soc. Chim., 1967. 2954. 

Die als Ausgangssubstanzen dienenden Indenylverbindungen H2R*^ und H2R*' bzw. H2R°' und H2R**' werden in 
Aniehnung an oder gemaO bekannten, Synthesevorschriften hergestellt: 

J. Org. Chem., 49 (1984) 4226-4237. J. Chem. Soc., Parkin II, 1981, 403-408. J. Am. Chem. Soc, 106 (1984) 
6702, J. Am. Chem. Soc.. 65 (1943) 567, J. Med. Chem.. 30 (1987) 1303-1X8, Chem. Ber. 85 (1952) 78-85 und die 
ss Ausfuhrungsbeispiele. 
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Synthese der Ausgangssubstanzen 

I) Synthese von 2-Me-lnden 

5 110.45 g (0,836 mol) 2-lndanon wurden In 500 ml Diethylether gelost und 290 cm^ 3 n (0,87 mol) etherische 

Methylgrignardlosung so zugetropft. daB leicht refluxierte. Nach 2 h Kochen unter leichtem RuckfluB wurde auf eine 
Eis/Salzsaure-Mlschung gegeben und mil Ammoniumchlorid ein pH von 2-3 eingestellt. Die organische Phase wurde 
abgetrennl und mit NaHCOg und Kochsalzlosung gewaschen und getrocknet. Es wurden 98 g Rohprodukt (2-Hydroxy- 
2-methyllndan) erhalten. wetehes nteht welter gereinigt wurde. 

10 In 500 cm3 Toluol wurde dieses Produkl gelost, mit 3 g p-Toluolsulfonsaure am W^sserabscheider bis zur Been- 

digung der Wasserabspaltung erhitzt, eingeengt, in Dichk)rmethan aufgenommen und Ober Silicagel filtriert und im 
Vakuum destillien (80**C/10 mbar). 
Ausbeute: 28.49 g (0,22 moi'26 %). 

Die Synthese dieser Verbindung ist auch beschrieben in: C.F. Koelsch. P R. Johnson, J. Am. Chem. Soc.. 65 

15 (1943)567-573 

II) Synthese von (2-Me-lnden)2SiMe2 

1 3 g (100 mmol) 2-Me-lnden wurde in 400 cm^ Diethylether gelost und 62.5 cm^ 1 .6 n (100 mmol) n-Butyllithlum- 
20 n-Hexan-L6sung innerhalb 1 h unter Eiskuhlung zugetropft und dann 1 h bei --35*0 nachgeruhrt. 

6, 1 cm^ (50 mmol) Diemthyldichlorsilan wurden in 50 cm^ EtgO vorgelegt und bei O^C die Lithiosalzlosung innerhalb 
von 5 h zugetropft. Ober Nacht bei Raumtemperatur geruhrt und Ober das Wochenende stehen gelassen. 

Von abgesetztem Feststoff wurde abfiltriert und zur Trockne eingedampft. Nach Extraktion mit kleinen Portionen 
n-Hexan wurde filtriert und eingeengt. Es fielen 5,7 g (18,00 mmol) eines wei3en Kristallisats an. Die Mutterlauge 
25 wurde eingeengt und dann saulenchromatographisch (n-Hexan/H2CCl2 9:1 vol.) gereinigt, wobei nochmals 2,5 g (7,9 
mmol-52 %) Produkt (als Isomerengemisch) anfielen. 
rp (Si02; n-Hexan/H2CCl2 9:1 vol.) = 0,37 

Das 1-H-NMR-Spektrum zeigl die fur ein Isomerengemisch zu enwartenden Signale in Verschiebung und Integra- 
tionsverhaltnis. 

30 

III) Synthese von (2-Me-lnd)2CH2CH2 

3 g (23 mmol) 2-Me-lnden wurden in 50 cm^ THF gelost und 1 4,4 cm^ 1 ,6 n (23,04 mmol) n-Butyllithium-n-Hexan- 
Losung zugetropft und dann 1 h bei 65**C geruhrt. Danach wurde 1 cm^ (11,5 mmol) 1 ,2-Dibromethan bei -78*'C zu- 
35 gegeben, auf Raumtemperatur erwarmen lassen und 5 h geruhrt. Nach Eindampfen wurde saulenchromatographisch 
gereinigt (SiOg; n-Hexan/HgCCIg 9:1 vol.). 

Die produkthaltigen Fraktionen wurden vereinigt, eingedampft und in trockenem Ether aufgenommen, Ober MgS04 
getrocknet, filtriert und das Ldsemittel abgezogen. 

Ausbeute: 1,6 g (5,59 mmol - 49 %) an Isomerengemisch 
40 rp (SiOg; n-Hexan/H2CCl2 9:1 vol.) = 0,46 

Das 1 -H-NMR-Spektrum entspricht der Enwartung fur ein Isomerengemisch in Signalverschiebung und Integration. 

A) Synthese von rac-Dimethylsilyl(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirkondichlorid 

45 a. Synthese der Vorstufe rac-DimethyIsilyl{2-Me-1-indenyl)2Zirkondlchlorid 

1 .68 g(5,31 mmol) des Chelatliganden Dimethylsilyl(2-methylinden)2 wurden in 50 cm^ THF gegeben und 663 cm^ 
einer 1 ,6 n (1 0,61 mmol) n-BuLi-n-Hexan-L6sung zugetropft. Die Zugabe erfolgte bei Umgebungstemperatur innerhalb 
0,5 h. Nach 2 stundigem Ruhren bei ca. 35'*C wurde das Ldsemittel im Vakuum abgezogen und der Ruckstand mit n- 
50 Pentan verrOhrt. abfiltriert und getrocknet. 

Das so erhaltene Dilithiosalz wurde bei -7&°C zu einer Suspension von 1 ,24 g (5,32 mmol) ZrCl4 in 50 cm^ CH2CI2 
gegeben und die Mischung 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur Ober Nacht 
wurde eingedampft. Das 1-H-NMR-Spektrum zeigte neben dem Vorliegen von etwas ZrCl4(thf)2, ein rac-meso-Ge- 
misch. Nach Verruhren mit n-Pentan und Trocknen wurde der feste, gelbe ROckstand in THF suspendiert, abfiltriert 
55 und NMR-spektroskopisch untersucht. Diese drel Arbeitsschrltte wurden mehrmals wiederholt; schlieQIich wurden 0,35 
g (0,73 mmol-14 %) Produkt erhalten, in dem die rac-Form, nach 1-H-NMR, auf mehr als 17:1 angereichert war 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse und die folgenden NMR-Signale (CDCI3, 100 MHz) : 5 = 
1.25 (s, 6H, Si-Me); 2,18 (s. 6H. 2-Me). 6,8 (s. 2H. 3-H-lnd); 6.92-7,75 (m. 8H, 4-7-H-lnd). 
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b. Synthese des Endprodukts 

0,56 g (1,17 mmol) der Vorstufe rac-Dimethylsilyl(2-Me-1-indenyl)2Zirkondichlorid wurden in 70 cm^ CHgClg gelost 
und mit 40 mg RO2 in einen 200 cm^-NOVA-Ruhrautoklaven gegeben. Dann wurde 4 h bei Raumtemperatur unter 
5 einem H2-Druck von 40 bar gerOhrt. Das Filtral wurde eingedampft. mit ToIuol/n-Hexan (1:2 vol) ausgelaugt, fiitriert 
und eingedampft. Nach Zugabe von n-Pentan wurde die erhaltene Suspension abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 0,34 g (0,7 mmol-60 %). Das 1 -H-NMR-Spektrum (CD2CI2. 100 MHz) zeigte (olgende Signale : 5 = 0.90 (s. 6H. 
Me-Si): 1.43-1,93 (m. 8H, Indenyl-H); 2,10 (s, 6H, 2-Me): 2.44-3.37 (m, 8H. Indenyl-H); 6,05 (s. 2H. 3-H-lnd). 

10 B) Synthese von rac-Ethylen(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1-lndenyl)2zirkondichIorid 

a. Synthese der Vorstufe rac-Ethylen(2-f^e-1-indenyl)2-zirkondichiorid 

Zu 5.07 g (17,7 mmol) Ligand Ethylen(2-melhylinden)2 in 200 cm^ THF wurde bei Raumtemperatur 14,2 cm^ 2,5 
IS n (35,4 mmol) n-BuU-n-Hexan-L6sung innerhalb 1 h zugetropft und dann 3 h bet ca. 50 *C gerOhrt. Dabei geht ein 
zwischenzeitllch gebildeter Niederschlag wieder in Losung. Uber Nacht wurde stehengelassen. 

6.68 g (17.7 mmol) Zrcl4(thf)2 in 250 cm^ THF wurden simultan mit obiger Dilithiosalzlosung zu ca. 50 cm^ THF 
bei 50 ''C zugetropft und dann 20 h bei dieser Temperatur geruhrt. Der Toluolextrakt des Eindampfruckstands wurde 
eingedampft. Nach Extraktion des Ruckstands mit wenig THF wurde aus Toluol umkristallisiert. Dabei wurden 0.44 g 
20 (0,99 mmol-5,6 %) Produkt erhallen. wobei die rac-Form besser als 15:1 angereichert war. 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse und die folgenden NMR-Signale (CDCI3, 100 MHz) : 5 = 
2,08 (2s, 6H, 2-Me); 3.45-4.18 (m. 4H. -CH2CH2-). 6.65 (2H, 3-H-lnd); 7,05-7,85 (m, 8H, 4-7-H-lnd). 

b. Synthese des Endproduktes 

2S 

0,56 g (1.25 mmol) 

rac-Ethylen(2-Me-1 -indenyl)2Zirkondichlorid wurden in 50 cm^ CH2CI2 gelost und mit 40 mg Pt02 in einen 200 cm3-NO- 
VA-Ruhrautoklaven gegeben. Dann wurde 2 h bei Raumtemperatur unter einem H2-Druck von 40 bar geruhrt. Es wurde 
zur Trockne eingedampft und im Hochvakuum bei ca. 100'C Badtemperatur sublimiert. Dabei fielen 0.46 g (1 .01 mmol- 
30 81 %) Produkt an. Die Elementaranalyse war korrekt, das 1 -H-NMR-Spektrum zeigt folgende Signale : 5 = 1 .46 - 1 .92 
(m. 8H, Indenyl-H). 2,14 (s, 6H. 2-Me): 2.49-2.73 (m. 6H, Indenyl-H und -CH2CH2-). 2,89-3,49 (m. 6H, Indenyl-H); 6.06 
(s. 2H. 3-H-lnd). 

C) Synthese von rac-Dimethylsilyl(2-Me-4.5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirkondimethyl 

35 

0,27 g (0.56 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-Me-4,5,6.7-tetrahydro-1-indenyl)2zirkondichlorid wurden in 20 cm^ EtgO 
gelost, die Losung auf -50 °C gekuhit und 1.1 cm^ einer 1,6 n (1,76 mmol) etherischen MeLi-Losung zugetropft. An- 
schlie3end wurde bei 0 °C 1 h geruhrt und nach Austausch des Losemittels gegen n-Pentan 0,5 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Der filtrierte Eindampfruckstand wurde im Hochvakuum sublimiert. Dabei wurden 0.21 g (0,47 mmol-83 %) 
40 Produkt erhalten. welches eine korrekte Elementaranalyse zeigte. 

D) Synthese von rac-Ethylen(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirkondimethyl 

0, 18 g (0,40 mmol) rac-Ethylen(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl)2zirkondichlorid werden in 20 cm^ Et20 gelost, 
^ die Losung auf -50 **C gekuhit und 1 cm^ einer 1 ,6 n (1 ,6 mmol) etherischen MeLI-Losung zugetropft. Nach zweistun- 
digem Ruhren bei 0 °C wurde das Losungsmittel gegen n-Hexan ausgetauscht und 0,5 h bei Umgebungstemperatur 
geruhrt. Nach Filtrieren und Eindampfen wurde sublimiert. Es wurden 0.13 g (0.31 mmol-79 %) Produkt mit korrekter 
Elementaranalyse erhalten. 

so E) Umsetzung von rac-Dimethylsi!yl(2-Me-4,5,6,7-telrahydro-1 -indenyl)2Zirkondimethyl mit [Me2NHPh](B(C6F5)4] 

0,15 g (0.33 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-Me-4,5,6.7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirkondimethyl wurden zu 0.25 g (0,31 
mmol) [IVIe2NHPh][B(C6F5)4] in 30 cm^ Toluol gegeben. Nach einslundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde die, 
inzwischen intensiv gefarbte Losung eingedampft, der Ruckstand mit wenig n-Pentan extrahiert und dann im Vakuum 
ss getrocknet. 

Fur die Polymerisation wurde ein aliquoter Teil der Reaktionsmischung verwendet. 
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F) Umsetzung von rac-Elhylen(2-Me-4,5.6.7-tetrahydro-1-indenyl)2zirkondimethyl mit [BuaNHlIBCCeHs)^ 

0,12 g (0.29 mmol) rac-Ethylen(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirkondimethyl wurden zu 0.14 g (0,28 mmol) 
(Bu3NH][B(C6H5)4] in 20 cm^ Toluol gegeben. Es wurde 1,5 h bei Raumtemperatur gerOhrt und die nun tief gefarbte 
5 Reaktionsmischung eingedampft, mit n-Pentan extrahiert und der etwas olige Ruckstand gelrocknet. 
Fur die Polymerisation wurde ein aliquoter Teil der Raktionsmischung verwendet. 

Beispiel 1 

10 Ein trockener 24 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 12 dm^ flQssigem Propylen befullt. 

Dann wurden 35 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al. mittlerer Oligomerisierungs- 
grad n = 1 7) zugegeben und der Ansatz bei 30 **C 1 5 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 5,3 mg (0,01 1 mmol) rac- 
Dimethylsilyl(2-Me-4,5.6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zlrkondichlorid In 1 3,5 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 
mmol Al) gelost und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben 
IS und das Polymerisationssystem durch Aufheizung (innerhalb von 5 Minuten) auf 70 gebracht. und durch Kuhlung 
3 h bei dieser Temperatur gehalten. Die Aktivrtat des Metallocens betrug 50,3 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 37 cm3/g; M^ = 24 300 g/mol; M^M^ = 2.4; 
II = 96.0 %; n-^^ = 62; Schmp.= 1 50 °C;AHschm. = ^'O- 

20 Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, es wurden jedoch 19.5 mg (0,04 mmol) des Metallocens eingesetzt, die Polymerisa- 
tionstemperatur betrug 50 '^C. 

Die Aktivitat des Metallocens war 18,8 kgPP/g Metallocen x h. 
2S VZ = 72 cm3/g; M„ = 64 750 g/mol; M^M^ = 2.1; 

II = 96,0 %; njso = 64; Schmp.= 154 'C;AHschm. = 109.5 J/g. 

Beispiel 3 

30 Beispiel 1 wurde wiederholt, es wurden jedoch 58,0 mg (0, 1 2 mmol) des Metallocens venA^endet, die Polymerisa- 

tionstemperatur betrug 30 '^C. 

Die Aktivitat des Metallocens war 9,7 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 152 cm3/g; M^^ = 171 000 g/mol; M^/M^ = 2,2; 
II = 99,9 %; n^so = > 500; Schmp.= 160 '*C;AHschm. = ^^9 

35 

Vergleichsbeispiele A • H 

Die Beispiele 1 bis 3 wurden wiederholt, verwendet wurden jedoch die Metallocene Dimethylsilyl(2-Me-1 -indenyl)2- 
zirkondkJhlorid (Metallocen 1), Dimethylsilyl(4.5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirkondichlorid (Metallocen 2) und Dimethyl- 
40 silyl(1-indenyl)2zirkondichlorid (Metallocen 3) 



45 



so 



Vergl.-beisp. 


Metallocen 


Polym.temp. [°C] 


"iso 


Schmp. [''C] 


A Hschm. [J/gl 


A 


1 


70 


38 


145 


86,6 


B 


1 


50 


48 


148 


88,1 


C 


1 


30 


48 


152 


90.2 


D 


2 


70 


34 


141 




E 


2 


50 


38 


143 




F 


3 


70 


32 


140 




G 


3 


50 


34 


142 




H 


3 


30 


37 


145 





Der Vergleich der Vergleichsbeispiele F/G mit D/E betegt den positiven EinfluB des 4,5,6,7-Telrahydroindenylli- 
ganden gegenuber Indenyl, die Vergleichsbeispiele F/G/H verglichen mit A/B/C zeigen den positiven Effekt der Sub- 
stitution in 2-Position des Indenyiliganden. 

Verglichen mit den Betspielen 1 bis 3 fuhrt jedoch nur die Kombination von Substitution in 2-Position verbunden 
mit dem Tetrahydroindenylsystem zu sehr hohen Schmeizpunkten und Schmelzwarmen und somit zu hoher Kristalli- 



12 



EP 0 485 820 B1 



nitat und Harte der Polymeren. 
Beispiel 4 

5 Beispiel 1 wurde wiederholt. es wurden jedoch 6.8 mg (0,01 5 mmol) Ethylen(2-Me-4.5,6,7-tetrahydro-1 -indenyOg- 

zirkondichiorid eingesetzt. 

Die Metallocenaktivital war 72,5 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 35 cm3/g; = 20 750 g/mol; M^Mn = 1.9; 
II = 94.5 %; rijso = 34; Schmp.= 141 '*C:AHschm. = 92.4 J/g. 

10 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt. es wurden jedoch 28,1 mg (0,062 mmol) des Metallocens verwendet, die Polymeri- 
sationstemperatur betrug 50 ^C. 
IS Die Metallocenaktivitat war 28,5 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 51 cm3/g; = 28 200 g/mol; MJM^ = 2,2; 
II = 94.8 %; njso = 35; Schmp.= 143 *C;AHschm. = 9^.9 J/g. 

Beispiel 6 

20 

Beispiel 4 wurde wiederholt, es wurden jedoch 50 mg (0.110 mmol) des Metallocens venvendet. die Polymerisa- 
tionstemperatur betrug 30 "^C. 

Die Metallocenaktivitat war 10,9 kgPP/g Metallocen x h. 
VZ = 92 cm3/g; M^ = 93 800 g/mol; M^M„ = 2.2; 
25 II = 95,5 %; njso = 48; Schmp.= 1 51 ^C;AHschm. = 99.0 J/g. 

Vergleichsbeispiele I - O 

Die Beispiele 4 bis 6 wurden wiederholt, verwendet wurden jedoch die Metallocene Ethylen(1-inde- 
30 nyl)2Zirkondichlorid (Metallocen 4) und Ethylen(2-Me-lHndenyt)2Zirkondichlorid (Metallocen 5) 



35 



Vergl.-belsp. 


Metallocen 


Polym.temp. ["^C] 


"iso 


Schmp. [X] 


AHschm. [J/gl 


1 


4 


70 


23 


132 


64.9 


K 


4 


50 


30 


138 


78.1 


L 


4 


30 


29 


137 


78,6 


M 


5 


70 


25 


134 


77,0 


N 


5 


50 


30 


138 


78.9 


O 


5 


30 


32 


138 


78.6 



Der Vergleich der Vergleichsbeispiele I bis O mit den Beispielen 4 bis 6 belegt den EinfluB der Substitutbn in 
2-Position verbunden mit der Venwendung des Tetrahydroindenylsystems. nje^. Schmelzpunkt und Schmelzwarme sind 
bei den Beispielen 4 - 6 jeweils deuttich hdher - somit ist auch die Kristallinitat und die Harte der Polymeren deutlich 
verbessert. 

45 

Beispiel 7 

Beispiel 2 wurde wiederholt, es wurden jedoch 15,0 mg (0,034 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro- 

1-indenyl)2Zirkondimethyl als Metallocen venwendet. 

Die Aktivitat des Metallocens betrug 21 ,9 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 75 cm3/g; M^ = 69 500 g/mol; MJM„ = 2,2; 
II = 96.3 %; njso = 66; Schmp.= 1 56 *C;AHschm. = 107 J/g. 

Beispiel 8 

55 

Beispiel 2 wurde wiederholt. es wurden jedoch 20.9 mg (0,05 mmol) rac-Ethyleh(2-Me-4,5.6,7-tetrahydro-1-lnde- 
nyOgZirkondimethyl als Metallocen verwendet. 



13 



EP 0 485 820 B1 



Die Aktivitat des Metallocens betrug 30.9 kgPP/g Metalkxen x h. 

VZ = 50 cm^/g; = 30 500 g/mol; IVMn = 2.1; 
II = 95.0 %: riiso = 36; Schmp.= 144 'C; AHschm- = 98.5 J/g. 

s Beisplel 9 

Ein trockener 1 6 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult. Dann wurden 1,6 dm^ (entsprechend 0.1 bar) Was- 
serstoff und schlieRIich 10 dm^flussiges Propylen sowie 29,2 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 
40 mmol Al. mitllerer Oligomerisierungsgrad war 1 7) zudoslert und bei 30 10 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 
10 17,0 mg (0.035 mmol) rac-Dlmethylsilyl(2-Me-4,5,6J-tetrahydro-1-indenyl)2zirkondlchlorid In 11.2 cm^ toluolischer 
Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) geldst und nach 10 Minuten in den Reaktor gegeben. Bei 30 '^C wurde 3 h 
polymerisiert. 

Die Metal locenaktivitat betrug 12.0 kgPP/g Metailocen x h. 
VZ = 110 cm3/g; M^, = 119 800 g/mol; M^M^ = 2.0; 
'5 II = 99.8 %; n-^^ = > 500; Schmp.= 162 *C; AHschm- = ^^^3 J/g 

Beispiel 10 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 9, verwendet wurden jedoch 25,0 mg (0,055 mmol) rac-Ethylen(2-Me>4.5,6,7-te- 
20 trahydro-1 -indenyOgZirkondichlorid. 

Die Metallocenaktivitat betrug 12,5 kgPP/g Metailocen x h. 

VZ = 66 cm3/g; M« = 62 400 g/mol; M^/M^ = 2.2; 
II = 96,7 %; njsp = 60; Schmp.= 153 'C; AHschm. = 104.7 J/g. 

25 Beispiel 11 

Ein trockener 24 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 12 dm^ flussigem Propylen sowie mit 4,0 cm^ 
toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 6 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad war 17) befullt und 
bei 30 'C 15 Minuten geruhrt. 

30 Dann wurden 6 cm^ der toluolischen Reaktionsmischung von rac-Dimethylsilyl(2-Me-4,5.6,7-tetrahydro-1-inde- 

nyl)2Zirkondimethy! und [MegNHPhllBtCeFs)^, die in der Metallocensynthese Punkt E) beschrieben wurde (entspre- 
chend 30 mg (0,068 mmol) Metailocen), in den Kessel dosiert. Bei 50 '^C wurde 2 h polymerisiert. 
Die Metallocenaktivitat betrug 15,9 kgPP/g Metailocen x h. 
VZ = 76 cm3/g; M^ = 70 900 g/mol; IV^n = 2,3; 
35 II = 96,1 %; n|3o = 65; Schmp.= 155 '»C;AHschm. = lO^.^ J/g. 

Beispiel 12 

Es wurde wie in Beispiel 11 verfahren. verwendet wurden jedoch 5 cm^ der toluolischen Reaktionsmischung von 
40 rac-Ethylen(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyOgZirkondimethyl und [Bu3NH][B(C6H5)4], die in der Metallocensynthese 

Punkt F) beschrieben wurde (entsprechend 30 mg (0,073 mmol) Metailocen). 
Die Metallocenaktivitat betrug 24,0 kgPP/g Metailocen x h. 

VZ = 50 cm^/g; M^ = 30 100 g/mol; M^M^ 2.2; 
11 = 95,0 %; njso = 37; Schmp.= 142 *C;AHschm. = 97,0 J/g. 

45 

Beispiel 13 

Beispiel 11 wurde wiederholt, statt der Methylaluminoxanlosung wurde jedoch eine toluolische Trimethylalumini- 
umlosung (8 mmol Al) venwendet. 
so Die Metallocenaktivitat betrug 14,0 kgPP/g Metailocen x h. 

VZ = 96 cm3/g; M^ = 64 100 g/mol; M^M^ = 2.2; 
II = 96,0 %; n^^ = 64; Schmp.= 154 °C;AHschm. = ^07,3 J/g. 

Beispiel 14 

55 

Beispiel 13 wurde wiederholt, es wurde jedoch kein Trimethytaluminium in der Polymerisation verwendet. 
Das eingesetzte Propylen wurde vor Zugabe in das Polymerisationssystem mit Triethylaluminium (1 mmol AIEty 
dm^ Propylen) gereinigt, die Reaktionsprodukte und AlEts wurden destillativ abgetrennt. 



14 



EP 0 485 820 B1 



Die Metal locenaktivitat betrug 15.0 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 70 cm^/g; = 65 000 g/mol; Mv/M„ = 2.2; 
II = 96,0 %; riiso = 64; Schmp.= 155 ^CiAHschm. = ^06.0 J/g. 

5 Beisplel 1 5 

Ein trockener 16 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespull und be! 20*C mit 10 dm^ eines enlaromatlsierten Ben- 
zinschnlttes mit dam Siedebereich 100 - 120 ''C gefuilt. 

Dann wurde der Gasraum des Kessels durch 5-fnaliges Aufdrucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstoff rei 
10 gespult. Dann wurden 30 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 45 mmol Al, Molmasse nach kryo- 
skopischer Bestimmung 750 g/mol) zugegeben. 

Unter Ruhren wurde der Reaktorinhalt innerhalb von 15 MInuten auf 60 "C aufgeheizt und durch Zugabe von 
Ethylen wurde bei 250 Upm Ruhrgeschwindigkeit der Gesamtdruck auf 5 bar eingestellt. 

Parallel dazu wurden 4,7 mg (0.01 mmol) rac-Ethylen-(2-Me-4.5.6,7-tetrahydro-1-lndenyl)2Zlrkondichlorid in 20 
IS crrfl toluollscher Melhyaluminoxanlosung gelost und durch 15 minOtiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die 
Losung in den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70 °C gebracht und durch 
entsprechende Kuhlung 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Der Gesamtdruck wurde wahrend dieser Zeit durch ent- 
sprechende Zufuhr von Ethylen bei 5 bar gehalten. 

Es wurden 550 g Polyethylen erhalten, entsprechend einer Metallocenaktlvitat von 117,0 kgPE/g Metallocen x h. 
20 Die Viskositatszahl betrug 491 cm^/g. 

Beispie! 16 

Beispiel 3 wurde wiederholt, als Aiuminoxan wurde jedoch Isobutylmethylaluminoxan in gleicher Al-Konzentration 
25 und -Menge verwendet. Isobutylmethylaluminoxan wurde durch Umsetzung einer Mischung von IsobutylAIMe^ und 
AIMeg mit Wasser in Heptan erhalten (9 Mol.-% Isobutyl- und 91 Mol.-% Me-Einheiten). 
Die Aktivitat betrug 9,2 kgPP/g Metallocen x h, der Schmelzpunkt des Polymeren lag bei 159 '^C. 

Beispiel 17 

30 

Beispiel 3 wurde wiederholt. als Aiuminoxan wurde jedoch Hydridomelhylaluminoxan in gleicher Al-Konzentration 
und Menge venwendet. Hydridomethylaluminoxan wurde durch Umsetzung von Me2AIH mit Wasser in Toluol erhalten 
(enthielt 12 Mol.-% H- und 88 Mol.-% Me-Einheiten). Die Aktivitat betrug 6,2 kgPP/g Metallocen x h, der Schmelzpunkt 
des Polymeren lag bei 158 ^C. 

35 

Beispiel 18 

Ein trockener 70-dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff und Propylen gespult und mit 40 dm^flussigem Propylen befullt. 
Dann wurden 180 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 270 mmol Aiuminoxan. mittlerer Oligome- 
40 risierungsgrad p = 17) zugegeben und der Ansatz bei 30 **C 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurden 50 g Ethylen 
elndosiert. Parallel dazu wurden 10,6 mg (0,02 mmol) rac-Dimethylsllyl (2-methyI-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2 zir- 
kondlchlorid In 20 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (30 mmol Al) gelost und durch 1 5 minutiges Stehenlassen 
voraktiviert. 

Die Losung wurde dann In den Reaktor gegeben und dieser innerhalb von 10 Minuten auf die Polymerisatlonstempe- 
45 ratur von 60 **C gebracht. Es wurden 4 h polymerisiert und dabel weitere 100 g Ethylen kontinuierlich zudosiert. Die 
Polymerisation wurde mit C02-Gas gestoppt, Oberschussiges Monomer abgegast und das Produkt bei 80 °C im Hoch- 
vakuum getrocknet. Man erhielt 2,25 kg statistlsches Propylen-Ethylen-Copolymer mit 6,2 Gew.-% Ethylengehalt. VZ 
= 82 cm^/g, M^ = 74500 g/mol, M^M„ = 2,2, weitgehend isolierter Ethyleneinbau mit einer mittleren C2-Blocklange < 
1,2 (NMR, 13C). 

so 

Beispiel 19 

Beispiel 1 wurde mit 65 "C Polymerisatlonstemperatur wiederholt, nach 3 h Polymerisation (Stufe 1 ), wurden jedoch 
zusatzlich 500 g Ethylen verteilt uber weitere 3 h Polymerisationszeit zugegeben (Stufe 2). Die Aktivitat des Metallocens 
55 betrug 78,6 kg C2-C3-Blockcopolymer/g Metallocen x h. 

Das Copolymere enthielt 18,4 % Ethylen. Der extrahlerbare Weichphasengehaft (C2/C3-Kautschuk) belief sich auf 60 
%. Das Produkt weist eine sehr gute Tieftemperatur-Schlagzahigkeit auf (ai^^ nach DIN 53453, Spritzkorper) bei 23 
*C, 0 und -20 *C: ohne Bruch, -40 *C:62,0 mJ mm-2. Die Kugeldruckharte (nach DIN 53456, Pre8k6rper. 3 h bei 
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140 °C getempert, 132 N) betrug 36 Nmrrr^ 

Abkurzungen: 
Me = Methyl. Et = Ethyl, Bu = Butyl. Ph = Phenyl. 
THF = Tetrahydfofuran, PE = Polyethylen. PP = Polypropylen 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation Oder Copolymerisation eines Olefins der 
10 Formel Ra-CH=CH-R*>, worin und R** gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder etnen Koh- 

lenwasserstoffrest mrt 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, Oder und R*> mit den sle verbindenden Atomen einen Ring 
bilden konnen, bel einer Tenr^peratur von -60 bis 200 'C. bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar. in Losung, in Sus- 
pension Oder in der Gasphase. In Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen als Ubergangs- 
metallverbindung und einem Cokatatysator besteht, wobei der Cokatalysator ein Aluminoxan und/oder eine satz- 
IS artige Verbindung der Fomnel RxNH4.jjBR'4 oder der Formel R3PHBR 4 ist, worin x = 1 ,2 oder 3 ist, R = Alkyl oder 

Aryl gleich oder verschieden sind und R' = Aryl sind, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann, dadurch ge- 
kennzeichnet, da(3 das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist. 



20 



2S 



30 




35 



40 




wonn 

4S W ein Metall der Qruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist, 

R1 und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Ci-CiQ-Alkylgruppe, eine C^-Cio-Alk- 
oxygruppe. eine Cg-Cio-Arylgruppe, eine Cg-Cio-Arybxygruppe, eine C2-C^o"A"^®"y'9''"PP®' 
C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe oder ein Ha- 
50 logenatom bedeuten, 

R3 und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Ci-CiQ-Alkylgruppe, 
die halogeniert sein kann, eine Cg-Cio"Afylg''uppe, einen -NR2''^. -SR^^, -OSIR^'^^, -SiRg^^ oder 
-PR2^^-Rest bedeuten, worin ein Halogenatom, eine Ci-CiQ-Alkylgruppe oder eine Cg-CiQ- 
55 Arylgruppe ist, 

R5 und R^ gleich oder verschieden sind und die fur R^ und R* genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, 
daB RS upd R^ nicht Wasserstoff sind, 
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R7 



i^2 



.11 



,11 



il2 



R^l 

m2 - {CR2^2) 
'l2 



- 0 



,11 



12 



R^i 

I 

c - 
•l2 



=BR^^ =AIRii. -Ge-. -Sn-, -0-, -S-. =SO, =S02. =NRii. =CO. =PR" oder=P(0)R" ist. 



wobei 



Rii.Ri2und R13 



M2 



gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom eine Ci-C^q-AI- 
kylgruppe.Ci-Cio'Fluoralkylgruppe. eineCe-CiQ-Arylgruppe, eineCe-Cio-Fluorarylgruppe, 
eine C<,-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C|o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine 
C8'C4o-Arylalkenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R^^ und R^2 oder 
R11 und R13 jeweiis mit den sie verblndenden Atomen einen Ring bilden, 

Silizium, Germanium Oder Zinn Ist, 



R8 und R9 



gleich oder verschieden sind und die fur R^^ genannte Bedeutung haben, 



m und n gleich oder verschieden sind und null. 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, und 
die Reste R^o giejch oder verschieden sind und die fOr R", R^^ und R^^ genannte Bedeutung haben. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, da3 in Forme! I Zr oder Hf , R^ und R^ gleich oder 
verschieden sind und Methyl oder Chlor, R^ und R* Wasserstoff, R^ und R^ gleich oder verschieden sind und 
Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl, R^ einen Rest 



11 



n plus m null oder 1 und R^^ Wasserstoff bedeuten. 



I 

r12 



Verfahren gema3 Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, da3 die Verbindung der Formal I rac-Dlmethylsilyl 
(2-nnethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2-zirl<ondichlorid, rac-Ethylen(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2-zir- 
kondichlorid, rac-Dimefhyisilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl)2Zirkondimethyl oder rac-Ethylen(2-methyl- 
4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl)2-zirkondimethyl ist. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin der Cokatalysator ein Aluminoxan der Formel 
(II) 



,14 



.14 



Al 



r r14 ■ 

Al - 0- 



Al 



,14 



,14 



(II) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel I 
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f " 



-T Al - O— , 



•p+2 



(III) 



fur den cyclischen Typ ist, 

wobei in den Formein (II) und (III) die Reste R^^ gleich Oder verschieden sein konnen und eine Ci-Ce-Alkylgruppe, 
eine Ce-C^3-Arylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 bedeutet. 

5. Verfahren gennaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. worin das Metallocen auf einen Trager autgebracht 
ist. 

6. Verfahren gema(3 einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. worin das Metallocen vorpolymerisiert ist. 

7. Verwendung eines Katalysators, welcher aus einem Metallocen der Formel I gemaG einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3 als ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator besteht, wobei der Cokatalysator eln 
Aluminoxan und/oder eine salzartige Verbindung der Formel RxNH4.j(Br'4 oder der Formel R3PHBR'4 ist, worin x 
= 1 ,2 Oder 3 ist, R = AlkyI oder Ary I gleich oder verschieden sind und R* = Aryl sind, das auch fluoriert oder teilfluoriert 
sein kann, zur Polymerisation oder Copolymerlsation eines Olefins der Formel R*-CH=CH-R*», worin R» und R** 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen 
bedeuten. oder R^ und R*> mit den sie verbindenten Atomen einen Ring bilden konnen 



1 . A process for the preparation of an olefin polymer by polymerization or copolymerization of an olefin of the formula 
Ra-CH=CH-R'>. in whrch Ra and R** are identical or different and are a hydrogen atom or a hydrocarbon radical 
having 1 to 1 4 carbon atoms, or R« and R**. together with the atoms binding them, may form a ring, at a temperature 
of -60 to 200°C. at a pressure of 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase, in the presence of 
a catalyst which is composed of a metallocene as a transition metal compound and a cocatalyst, the cocatalyst 
being an aluminoxane and/or a salt-like compound of the formula RxNH4.xBR 4 or of the formula R3PHBR'4, in 
which X is 1 , 2 or 3, each R are identical or different alkyi or aryl and R* are aryl, which may also be fluorlnated or 
partially fluorinated, wherein the metallocene is a compound of the formula I 



Claims 





in which 
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is a metal of group IVb. Vb or Vlb of the Periodic Table. 

and are identical or different and are a hydrogen atom, a CyC^Q-a\k^\ group, a Ci-CiQ-alkoxy group, a 
CQ'C]Q-ary\ group, a Cg-Cio-afyloxy group, a Cg-C^o-^lkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a C7- 
C4o-alkyIaryl group, a C3-C4o-arylalkenyl group or a halogen atom, 

Ffi and R* are Identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a Ci-C,o'«^"^* group which may 
be halogenated.aCe-Cio-arylgroup.a-NRgis .sR^s -oSiRa^s -SiRa^s or -PRa^s radical, in which 

Ris is a halogen atom, a C^'C^o-alkyl group or a Ce-C^o'^^' Q^oup, 

R5 and R^ are identical or different and have the meaning stated for R3 and R*. with the proviso that R5 and 
RS are not hydrogen, 



R^is 









Ril 








- 


;i2 




r" 


ll2 



r11 

(CR,*^) - , - 0 - - 0 - 

r" 



11 



,12 



R 

I 



11 



12 



=BRii, =AIR11. -Ge-. -Sn-, -0-, =S02. =NRii. =CO, =PR^i or =P(0)Rii, 

where 

RI1, R12 and R13 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a CTCiQ-alkyl group, 
a Ci-CiQ-fluoroaikyl group, a Cg-CiQ-aryl group, a Cg-CiQ-fluoroaryl group, a -CiQ-alkoxy 
group, a C2-Cio-alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a C8-C4o-arylalkenyl group or a 
C7-C4o-alkylaryl group, or FO'^ and R^^ or R" and R^^ together with the atoms binding them, 
each form a ring, 

is silicon, germanium or tin, 

R8 and R^ are identical or different and have the meaning stated for R" , 

m and n are identical or different and are zero. 1 or 2, m plus n being zero, 1 or 2, and 
the radicals R^o are identical or different and have the meaning stated for and R^^. 

The process as claimed in claim 1 , wherein, in formula I, Is Zr or Hff, R^ and R2 are identical or different and 
are methyl or chlorine, R^ and R"* are hydrogen, RS and R® are identical or different and are methyl, ethyl or 
trifluoromethyl, R^ Is a radical 

I I. 

- C - or - Si -/ 



n plus m is zero or 1 and R^** is hydrogen. 

The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the compound of the formula I is rac-dimethylsilyl(2-methyl- 
4,5,6,7-tetrahydro-Vindenyl)2Zirconium dichlorlde, rac-ethylene (2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-V-indenyl)2Zirco- 
nium dichloride, rac-dimethylsilyl-(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2Zirconiumdimethyl or rac-ethylene(2- 
methyl-4.5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2zirconiumdlmethyl. 
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4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3. in which the cocatalyst is an aluminoxane of the formula (II) 

nl4 




(ID 



,14 



for the linear type and/or of the formula III 



I 



— Al - 



(III) 



for the cyclic type, 

where, in the formulae (II) and (III), the radicals R^^ may be identical or different and are a Ci-Cg-alkyl group, a 
Cg-CiQ-aryl group or hydrogen and p is an Integer of from 2 to 50. 

20 5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, in which the metallocene is applied to a carrier. 

6. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, in which the metallocene is prepolymerized. 



The use of a catalyst which is composed of a metallocene of the formula I as claimed in one or more of claims 1 
to 3 as a transition metal compound and a cocatalyst, the cocatalyst being an aluminoxane and/or a salt-like 
compound of the formula RxNH4.xBR'4 or of the formula R3PHBR 4. in which x Is 1 , 2 or 3. each R are identical or 
different alkyi or aryl and R' are aryl, which may a'lso be fluorinated or partially fluorinated, for the polymerization 
or copolymerization of an olefin of the fomiula Ra-CH=CH-R'>. in which Ra and R*> are identical or different and are 
a hydrogen atom or a hydrocarbon radical having 1 to 14 carbon atoms, or Ra and R*>, together with the atoms 
binding them, may form a ring. 



Revendlcatlons 

35 1. Proc6d6 pour preparer un polymfere ol6finique par polymerisation ou copolym6risation d'une oliflne de for^ mule 
Ra-CH=CH-R*>, dans laquelle R^ et R'* sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene 
ou un radical hydrocarbon^ ayant de 1 ^ 14 atomes de carbone, ou bien Ra et R*^, avec les atomes qui les relient, 
peuvent former un noyau. ^ une temperature de -60 k 200*0, sous une pression de 0,5 k 100 bar, en solution, en 
suspension ou en phase gazeuse, en presence d'un catalyseur, qui est constitud d'un m6talloc6ne comma com- 

40 pos6 d'un nietal de transition, ainsi que d'un co-catalyseur, le co-catalyseur pouvant dtre un aluminoxane et/ou 

d'un compose de type sel, de formule Rj(NH4.xBR'4. ou encore de formule R3PHBR'4, ou x vaut 1. 2 ou 3, les 
radicaux R sont des groupes alkyle ou aryle identiques ou differents, et les radicaux R' sont des groupes aryle, 
qui peuvent aussi §tre fluores ou partiellement fluores, caract6rise en ce que le m6talloc6ne est un compose de 
formule (t) 

45 



so 



55 
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10 



15 



20 




(I) 



2$ 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



dans laquelle 

est un m6tal du Groupe IVb, Vb ou VIb du systfeme p6riodique, 
Ri et R2 sont Identlques ou differents et repr6sentent chacun un atome d'hydrog^ne, un groupe alkyle en Ci* 
CiQ. un groupe alcoxy en C^-C^q, un groupe aryle en Ce-C^o. un groupe alcoxy en OyC^^^, un groupe aryle 
en Cg-CiQ. un groupe aryloxy en Cg-CiQ. un groupe alc6nyle en C2-C10. un groupe arylalkyle en C7-C40, un 
groupe alkylaryle en C7-C40, un groupe arylalcenyle en C8-C40 ou un atome d'halog^ne, 
r3 et R"* sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'halogene. 
un groupe alkyle en C1-C10 pouvant §tre halog6n6, un groupe aryle en Cg-CiQ. un radical -NR2^^ -SR^^ 
-OSiRs^s^ -SiRsis ou -PR2^^, ou Ris est un atome d'halogdne. un groupe alkyle en Ci-C^q ou un groupe aryle 
en Cg-C^O' 

r5 et R6 sont identiques ou differents et opt les significations donn6es pour R^ et R^, du moment que R^ et 
R"* ne sont pas des hydrog^nes, 
R7 est 

Rll 

U 



Rll 


Rll 


Rll 


- m2- 


, -m2 


L 












Rll 




- 0 - 


m2 - 



Rll 



Rll 



Rl2 Rl2 Rl2 

=BR", =AIRl^ -Ge-, -Sn-, -O-. -S-. =SO. =S02, =NR", =CO, =PR" ou =P(0)Rii, 
oij 

Ri"" , R^2 et R13 sont identiques ou differents et representent chacun un atome tfhydrogfene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en Ci-C^o. un groupe fluoralkyle en OyO^^, un groupe aryle en Cg-Cio. un groupe fluo- 
raryle en Cg-Cio. un groupe alcoxy en Ci-Ciq. un groupe alc6nyle en C2-Cio. un groupe arylalkyle en C7-C40. 
un groupe arylalcenyle en C8-C40, un groupe alkylaryle en C7-C40, ou bien R^^ et R^^ qu R" et R^^, forment 
un noyau avec les atomes qui les relient, 
est te slliclum, le germanium ou retain, 
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r8 et R9 sont identiques ou differents et onl les significations donnees pour R". 

nn et n sont identiques ou differents et valent chacun zero, 1 ou 2, la somme de m et de n valant 0. 1 ou 2, et 
les radlcaux R^o sont identiques ou differents et ont les significations donn6es pour R", R^^ et R^^ 

Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que. dans la fornnule (I), W est 2r ou Hf , R^ et R2 sont identiques 
ou differents et representent des radicaux nnethyle ou chloro, R^ et R* sont des hydrogenes. RS et R6 sont iden- 
tiques ou differents et representent chacun le radical methyle, ethyle ou trifluoromethyle, R^ est un radical 



Rll 



Rll 



- C - , - Si - 
Rl2 Rl2 

la sonnme de n et m vaut 26ro ou 1 , et R^® est un hydrogene. 

Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le compose de formule (I) est le dichlorure de rac- 
dim6thylsilyl(2-m6thyl-4.5.6,7-t6trahydro-1-ind6nyl)2Zirconium, le dichlorure de rac-ethylene(2-methyl-4,5,6,7-te- 
trahydro-1 -ind6nyl)2-zirconium, le rac<lim6thylsllyl{2-m6thyl-4,5,6,7-t6trahydro-1 -lnd6nyl)2-zirconiumdim6thyle 
ou le rac-6thylene(2-nnethyl-4.5,6,7-tetrahydro-1 -lnd6nyl)2-zirconiumdim6thyle. 

Proc6d6 selon t'une ou piusieurs des revendications 1 k 3, dans lequel le co-catalyseur est un aluminoxane de 
formule (II) 



R 



14 



AI - O 



► 14- 



L 



Al - O. 



Ai 



,14 



,14 



(II) 



pour le type lindaire et/ou de formule (III) 



R 
\ 

— Al 



1 ^ 



(III) 



pour le type cyclique, 

ou, dans les formules (II) et (III), les radicaux R^"* peuvent etre identiques ou differents et representent chacun 
un groupe alkyle en Ci-Cg, un groupe aryle en Cq-Ciq ou un hydrogene, et p est un nombre entler de 2 & 50, 

Procede selon Tune ou piusieurs des revendications 1^4, dans lequel le metallocene est applique sur un support. 

Procdde selon I'une ou piusieurs des revendications 1 k 5, dans lequel le metallocene est prepolymerise. 

Utilisation d'un catalyseur constitue d'un metallocene de formule (I) selon Tune ou piusieurs des revendications 1 
k 3, comme compose d'un metal de transition, et d'un co-catalyseur, le co-catalyseur pouvant etre un aluminoxane 
et/ou d'un compose de type sel, de formule RxNH4.j^BR'4, ou encore de formule R3pHBR'4, ou x vaut 1, 2 ou 3, 
les radicaux R sont des groupes alkyle ou aryle identiques ou differents, et les radicaux R' sont des groupes aryle, 
qui peuvent aussi etre fluores ou partleliement fluores, pour polymeriser ou copolymeriser une oiefine de formule 
R^'CH=CH-Rb ou R^ et R^ sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene ou un 
radical hydrocarbone ayant de 1 ^14 atomes de carbone, ou encore R^ et Rt> peuvent former un noyau avec les 
atomes qui les relient. 
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